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Description 

La prEsente invention se rapporte a un interpolymere composite multi-couches, a son procEde de 
preparation, et a ('application au renforcement de matrices thermoplastiques rigides. 
5 Les polymeres thermoplastiques rigides constituent une classe de composes bien connus, parmi 
lesquels on peut citer notamment les polymeres acryliques, tels que le poly(m§thacrylate de methyle), ainsi 
que les polymeres vinylaromatiques tels que le polystyrene. 

Ces polymeres thermoplastiques, du fait qu'ils sont rigides, sont susceptibles de se casser pendant les 
diverses phases de leur transformation, de meme que pendant leur transport et leur utilisation. 
70 On sait que de grandes quantit£s de matieres eiastomeres peuvent etre ajout£es a ces polymeres 
thermoplastiques rigides pour am£iiorer leur resistance au choc. 

Sont proposes, dans le brevet frangais n° 2 092 389 des compositions comprenant comme additif un 
interpolymere de morphologie mou-dur, dont la premiere phase elastomere de coeur est notamment un 
poly(acrylate d'alkyle) et dont la phase thermoplastique rigide finale (ou couche externe) est notamment un 
75 poly(methacrylate d'alkyle). 

Conformiment au certificat d'addition frangais n° 2 159 822, on pr£voit, comme additif renforgateur, un 
interpolymere de morphologie dur-mou-dur, dont le premier stade, non Elastomere, est polymerise a partir 
des monomeres choisis parmi ceux utilises pour constituer le polymere thermoplastique rigide de matrice, 
dont le stade Elastomere intermedial re est notamment un copolymfcre aery late d'alkylestyrene, et dont le 
20 stade final est constitue des monomeres formant le polymere thermoplastique rigide de matrice. 

Le brevet FR-A-2.246.584 decrit une composition polymere, apte a la modification des proprietes de 
choc de polymeres a teneur e levee en nitrile, comprenant : 

A. un substrat caoutchouteux butadiene-sty re ne ayant une teneur en butadiene de 68 a 72% en poids et 
une teneur en styr&ne de 28 a 32% en poids, en se basant sur le poids total du substrat caoutchouteux 

25 de butadiene-sty re ne, et 

B. une partie supErieure greffEe sur le substrat caoutchouteux et comprenant : 

(1) le produit de polymerisation d'une premiere composition de monomeres comprenant : 

(a) 0,1 a 2% en poids d'une diolefine non conjuguee monomere, 

(b) 0 a 30% en poids d'acrilonitrile, 

30 (c) 40 a 60% en poids d'un hydrocarbure aromatique vinylidenique, et 

(d) 20 a 50% en poids d'un ester alkylique d'acide acrylique ou mEthacrylique ou le groupe alkyle 
contient 1 a 8 atomes de carbones, et, 

(2) une seconde conposition de monomeres polymErisables comprenant 55 a 85% en poids 
d'acrylonitrile (le cas EchEant en melange avec du mEthacrylonitrile) et 15 & 45% en poids d'un 

35 hydrocarbure aromatique monovinylidenique monomere, 

la partie superieure greffee contenant au total au moins 40% en poids d'acrylonitrile ou de melanges 
d'acrylonitrile et de m£thacrylonitrile et le rapport entre la partie supeVieure greffee (B) et le substrat 
caouthouteux (A) etant compris entre 0,1 5 et 2. 

Le document FR-A-2 084 780 de Mitsubishi Rayon decrit une resine thermoplastique permettant de 

40 fabriquer des feuilles souples (de 50 urn d'Epaisseur) ayant un aspect agrgable. une excellente resistance 
aux intemperies et une resistance mecanique ameiioree. La resine prEsente une structure a plusieurs 
couches formEes de composant polymere acrylique, comprenant un coeur acrylique reticule et une couche 
externe a base de methacrylate d'alkyle. 

Le document EP-A-0096412, pour obtenir des films thermoplastiques souples rEsistants aux intempe- 

45 ries et transparents, decrit des compositions comprenant un melange de polymere I et II ayant une 
structure semblable a plusieurs couches acryliques dont la premiere (coeur) est formee en presence d'un 
agent de greffage et. eventuellement, d'un agent de reticulation, les deux polymeres se differencial par les 
proportions des couches. 

Le document EP-A-1 10123 decrit une composition de resine thermoplastique pour former des films 
so souples, non brillants et resistants aux intemperies pour etre laminEs sur d'autres substances. Elle 
comprend un polymere pour rendre non brillant et un polym&re thermoplastique a plusieurs couches 
comprenant. comme coeur, un eiastomere acrylique rEticuie. Ces documents concernent la fabrication de 
films souples. 

La presente invention concerne I'ameii oration des proprietes, particulierement de resistance au choc, de 
55 matrices thermoplastiques rigides, tout en conservant les bonnes proprietes optiques (transparence sur une 
large plage de temperatures, allant de -30 "C a 100*C environ). Pour cela, la societe dEposante a 
dEcouvert un additif de renforcement a ajouter a ces matrices thermoplastiques. 
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L'additif selon Tinvention est constitue* par un interpolymere produit sequentiellement avec les trois 
stades : Slastomere non reticule - 6lastom§re reticule* - non 6lastomere, on pouvait atteindre, pour le produit 
fini resultant, des valeurs de resistance au choc et des qualit£s optiques particulierement bonnes. 

La prSsente invention a done d'abord pour objet un interpolymere composite multi-couches caractSrise* 
5 par : 

A - un premier stade eMastomere, relativement mou, ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 25'C, polymerise, en I'absence de monomere de reticulation et de monomere de 
greffage, a partir d'un melange de monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 100 parties en poids d'au moins un acrylate d'alkyle ou d'aralkyle; et, 

10 (b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation ethyienique copolymeVi- 

sable avec ledit acrylate, 

B - un second stade glastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 25' C, polymerise en presence du produit du premier stade, a partir d'un melange de monomeres 
comprenant, pour 100 parties en poids : 
75 (a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 

conjugues et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethyienique copolymeri- 
sable avec ledit monomere principal, 

(C) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 
20 (D) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage : et, 

C - un troisieme stade non elastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse superieure a 25 *C, polymerise en presence des produits des premier et second stades, a partir 
d'un melange de monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 85 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 
25 d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, et les hydrocarbures 

vinylaromatiques ; 

(b) de 0,1 a 10 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethlenique copolymeri- 
sable avec ledit monomere principal, et 

(c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chaTne, 

30 les stades (A), (B) et (C) representant, pour 100 parties en poids dudit interpolymere, respectivement 3 a 80 
parties en poids, 10 a 60 parties en poids, et 10 a 60 parties en poids. 

Les monomeres (c) utilises pour la preparation du stade B represented, de preference, de 0,05 a 6 
parties en poids pour 100 parties en poids du melange total des monomeres mis en oeuvre a ce stade ; de 
m§me, les monomeres (d) utilises pour la preparation du stade (B) represented, de preference, de 0,05 a 5 
35 parties en poids pour 100 parties en poids du melange total des monomeres mis en oeuvre a ce stade. 

Lorsque I'interpolymere selon Tinvention se pnisente sous la forme de particules pulverulentes, le 
diametre de ces particules se situe avantageusement dans la plage allant de 40 a 500 nm, et, notamment, 
de 40 a 300 nm. Les particules qui composed ledit interpolymere comported: 

- un coeur relativement mou, constitue par le polymere du premier stade, de diametre generalement 
40 compris entre 30 et 300 nm environ ; 

- une couche intermediate, constituee par le polymere du second stade, d'epaisseur generalement 
comprise entre 3 et 80 nm environ, et 

• une couche externe rigide, constituee par le polymere du troisieme stade, d'epaisseur generalement 
compris entre 2 et 20nm environ. j 

45 Parmi les dienes conjugues entrant dans la definition de (a) du stade (B), on peut mentionner risoprdne, 
le chloroprene, le drmethyl-2,3 budadiene et le butadiene- 1,3. Parmi les acrylates d'alkyle entrant dans la 
definition de (a) des stades (A) et (B), on peut mentionner ceux qui presented des groupes alkyle en Ci - 
C15, avantageusement en Ci-Cs, et de preference, en C2-C8. En particulier, on peut citer I'acrylate de n- 
butyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle et I'acrylate d'isobutyle. On pourrait egalement mettre 

50 en oeuvre des acrylates d'alkyle dont les groupes alkyle ont une chaTne plus longue. Parmi les acrylates 
d'aralkyle entrant dans la definition pre ci tee, on peut citer ceux dans lesquels la partie cyclique contient 5. 6 
ou 7 atomes de carbone, avec ou sans pont alkyle supplemental, et la partie alkyle contient jusqu'a 15 
atomes de carbone. Cette liste des acrylates englobe egalement les acrylates substitues, tels que les 
acrylates d'alkylthioalkyle (par exemple, acrylate d'ethylthioethyle) et les acrylates d'atcoxy alkyle (par 

55 exemple, acrylate de methoxlyethyle). 

Comme monomere principal entrant dans la definition de (a) du stade (C), on peut mentionner le 
methacrylate de methyle, que I'on pref6re, le methacrylate d'6thyle, le methacrylate d'isopropyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate de sec-butyle, le methacrylate de tert.-butyle, le styrene, I'o- 
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methyl styrene, le monochlorostyrene, le tert.-butyl styrene, le vinyltoluene, etc. 

Les monomeres a insaturation mono^thy^nique entrant dans la definition de (b) du stade (C) sont 
choisis parmi les monomeres acryltques comme les acryiates d'alkyle sont le groupe alkyle a de 1 a 8 
atomes de carbone, les acryiates d'alcoxy, Tacrylate de cyanethyle, Tacrylontoile, Tacrylamide, les acryiates 

5 d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, Tacide acrylique et I'acide methacrylique. Les monome- 
res a insaturation ethyienique entrant dans la definition de (b) du stade (A) et de (b) du stade (B) sont 
choisis parmi les methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone, les acryiates 
d'alcoxy, l f acrylate de cyanefhyle, Tacrylonitrile, Tacrylamide, les acryiates d'hydroxyalkyle, les mefhacryli- 
que, ainsi que les hydrocarbures vinylaromatiques tels que le styrene, I'a-mefhylstyrene, le vinyltoluene, 

io etc. 

Les monomeres de reticulation, entrant dans la definition de (c) du stade (B), sont choisis, de 
preference, parmi les poly methacrylates et polyacrylates de polyols, comme les dimef hacrylates d'alkylene- 
glycol, tels que le dimethacrylate d'ethylene-glycol, le dimef hacrylate de 1 ,3-butylene-glycol, le dimef hacry- 
late de 1 ,4-butylene-glycol et le dimethacrylate de propylene-glycol, les diacrylates d'alkylene-glycol, tels 

75 que le diacrylate d'ethylene-glycol, le diacrylate de 1,3- ou de 1 ,4-butylene-glycol, et le trimef hacrylate de 
trimethylolpropane ; les polyvinylbenzenes. tels que le divinyl benzene ou le trivinyl benzene ; et Tacrylate 
et le mef hacrylate de vinyle. 

Les monomeres de greffage, entrant dans la definition de (d) du stade (B), sont choisis notamment 
parmi les esters copolymer isables d'allyle, de mefhallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques 

20 or.tf-insatures, comme les mono- et di-esters allyliques, methallyliques et crotyliques de I'acide acrylique, de 
I'acide methacrylique, de I'acide maleique, de I'acide fumarique et de I'acide itaconique ; Tether d'allyle, 
Tether de mefhallyle et Tether de crotyle et de vinyle ; le thioefher d'allyle, le thioef her de mefhallyle et le 
thioef her de crotyle et de vinyle ; le N-allyl-, le mefhallyl- ou le crotyl-maleimide ; les esters vinyliques de 
I'acide 3-butenoTque et de Tacide 4-pentdnoYque ; le cyanurate de triallyle ; le phosphonate de 0-allyle, de 

25 mefhallyle ou de crotyl-O-alkyle, d'aryle, d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyle, d'allyle ou de mefhallyle; le 
phosphate de triallyle, de trimefhallyle ou de tricrotyle; le phosphate de O-vinyle, de O.O-diallyle, de 
dimefhallyle ou de dicrotyle ; les mono- et di- esters cycloalcenyliques de Tacide acrylique, de Tacide 
mefhacrylique, de Tacide maieique, de Tacide fumarique, de Tacide itaconique, tels que Tacrylate de 2-, 3- 
ou 4-cyclohexenyle ; les mono- et di- esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yliques de Tacide acrylique, de 

30 Tacide mefhacrylique, de Tacide maleique, de Tacide fumarique et de Tacide itaconique ; les efhers 
vinyliques et les thioef hers vinyliques des cycloalc£nols et des cycloalcenethiols, tels que Tef her de vinyle 
et de cyclohex-4-ene-t-yle, Tef her vinylique de bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-ol ; les esters vinyliques des 
acides cycloalcene-carboxyliques, tels que Tacide vinylcyclohex-3-ene-1-carboxylique et le bicyclo-(2,2,1)- 
hept-5-ene-2-carboxylate de vinyle. 

35 Parmi les monomeres de greffage, on prefere des composes contenant au moins un groupe allyle, en 
particulier les esters allyliques des acides a insaturation ethyienique. On prefere plus particuiierement 
Tacrylate d'allyle, le m^thacrylate d'allyle, le mat§ate de diailyle, le fumarate de diailyle, Titaconate de 
diallyle, le mal6ate acide d'allyle. le fumarate acide d'allyle et Titaconate acide d'allyle. On utilise aussi 
avantageusement les esters diallyliques des acides polycarboxyliques qui ne contiennent pas d'insaturation 

40 polymefisabie. 

Les agents limiteurs de chaTne entrant le cas £ch6ant dans la definition de (c) du stade (G) sont choisis 
notamment parmi les mercaptans, les polymercaptans, les composes polyhaloggne*s, les monoterpenes 
diinsatures et les diterpenes monoinsatunSs. On peut mentionner, plus particuiierement, le tertiodode*cylmer- 
captan, le sec.-butylmercaptan, le n-dcce*cylmercaptan et le terpinolene. 
45 Les interpolymeres composites selon la pr^sente invention peuvent se presenter notamment sous la 
forme d'un latex a une concentration de 20 a 50% en poids, de preference de 30 a 40% en poids, dans 
Teau, ou bien encore sous une forme pulvef ulente obtenue a partir dud it latex. 

La pr^sente invention a Sgalement pour objet un proc£de de preparation d'un interpolymere composite 
multi-couches tel que def ini ci-dessus, caracterise par le fait qu'il comprend les Stapes consistent a : 
so - former le polymere du premier stade (A) par (co)polymefisation des monomeres (a) et, le cas 
echeant, (b), 

- ajouter le melange des monomeres correspondant au deuxieme stade (B) et les (co)po1ym6riser pour 
obtenir celui-ci ; et 

- ajouter le melange des monomeres correspondant au troisieme stade (C) et les (co)polyme* riser pour 
55 obtenir celui-ci, 

chaque efape de polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au 
moins un initiateur de radicaux iibres et d'au moins un agent emulsifiant. Le produit obtenu a Tissue de ces 
trois etapes se pr£sente sous forme de latex. 
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La proportion d^mulsifiant est, de preference, inferieure a 1% en poids, notamment comprise entre 0,1 
et 0,6% en poids, sur (a base du poids total des monomeres presents. 
Comme agents emulsifiants utiiisables, on trouve : 

- des agents tensio-actifs anioniques comme les alkyl benzene-sutfonates alcalins, tels que le dodScyl- 
5 benzene-sulfonate de sodium, les alkyl-ph^noxypoly^thylene-sulfonates alcalins, le lauryl-sulfate de 

sodium ou de potassium, des sels d'amines a longues chatnes et des sels d'acides carboxyliques et 
sulfoniques a longues chatnes ; 

- des agents tensio-actifs non-ioniques, notamment ceux comportant des motifs oxazoline ; ceux 
comportant des motifs oxyde d'alkylene, par exemple, les agents tensioactifs alkylph6nylpolyoxy6thy- 

70 I6n6s, les copolymeres styrene-oxyde d'ethylene, les copolymeres oxyde de propylene-oxyde d'ethy- 

lene et les esters d'alkyle polyoxy6thy!4n6s ; les esters et Others d'acides gras de sorbitan ou de 
sorbitol, plus particulierement, l'hexaol6ate de sorbitol polyoxyethyiene, le sesquioieate de sorbitan, le 
trioleate de sorbitan et le monooieate de sorbitol polyoxyethyiene ; et les esters ou ethers de 
cellulose ; 

75 - les agents tensio-actifs cationiques, comme les sels d'onium (ammonium, phosphonium ou pyridi- 
nium) quaternaires avec un substituant hydrophobant tel qu'un reste alkyle a longue chatne, par 
exemple les sels de trimethylalkylammonium, dont le groupe alkyle possede une chatne longue d'au 
moins 8 atomes de carbone ; et les sels d'onium a substituant sferiquement encombrant, tels que le 
bleu de methylene et I'acetate de cyclohexylamine ; 
20 - ou encore des melanges de ces differents types d'agents tensio-actifs. 

Le milieu de polymerisation contient, a chaque stade, une quantite efficace d'au moins un initiateur de 
radicaux libres, qui est active* soit par la chaleur, soit par une reaction d'oxydo-reduction (redox). Les 
initiateurs utiiisables sont, de preference, choisis parmi les persulfates, les peroxydes, les hydroperoxydes 
et les composes diazoVques tels que, par exemple, I'azobisisobutyronitrile, le 2,2'-azobis-(2 t 4-dimethylvaie- 
25 ronitrile), le l,V-azobis-1-cyclohexanecarbonitrile, le perbenzoate de tertiobutyle, le peroxy-isopropylcarbo- 
nate de tertio-butyle, etc. Lorsqu'un persulfate est choisi en tant qu'initiateur, it peut etre utilise" en 
combinaison avec au moins un reducter choisi parmi les polyhydrophenols, le sulfite et le bisulfite de 
sodium, le dim^thylaminopropionitrile, les diazomercaptans et les ferricyanures. 

Chaque polymerisation peut etre conduite a des temperatures comprises entre 0 et 125' C, la gamme 
30 pr6fe7£e allant de 30 a 95 * C. 

La quantite* d'initiateur de radicaux libres et, le cas 6ch£ant, de reducteur utilise, varie en fonction des 
monomeres, de la temperature et du mode d'addition, mais, en regie g£ne>ale, reste comprise entre environ 
0,01 et 2% en poids, dans chaque stade de polymerisation, par rapport aux monomeres presents. 

On peut isoler I'interpolymere selon I'invention sous forme de poudre, a partir du latex le contenant, par 
35 toute technique connue de I'homme de Tart, telle que par coagulation ou par sechage par pulverisation ou 
atomisation. 

La pnSsente invention porte egalement sur I'application de I'interpolymere tel que d6fini ci-dessus, au 
renforcement d'une matrice d'un polymere thermoplastique rigide d'au moins un monomere choisi parmi 
les methacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, et les 
40 hydrocarbures vinylaromatiques, ou d'un polymere de plus de 50% en poids d'au moins I'un de ces 
monomeres et d'au moins un autre monomere copolyme'risable a insaturation monoe" thy Unique. Dans cette 
application, la pr§sente invention concerne une composition thermoplastique comprenant, pour 100 parties 
en poids : 

- de 10 a 99 parties en poids, en particulier de 50 a 99 parties en poids, d'un polymere thermoplasti- 
cs que rigide d'au moins un monomere choisi parmi les rrfethacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle 

comprend de 1 a 4 atomes de carbone. et les hydrocarbures vinylaromatiques, ou d'un polymere de 
plus de 50% en poids d'au moins I'un de ces monomeres et d'au moins un autre monomere 
copolymeVisable a insaturation mono^thytenique ; et 

- de 90 a 1 parties en poids, en particulier de 50 a 1 parties en poids, de I'interpolymere tel que d£fini 
so ci-dessus. 

Dans un mode de realisation pr6fe7e\ la combinaison des stades (A) et (B) de I'interpolymere present 

dans la composition thermoplastique repr£sente de 18 a 40 parties en poids, de preference, de 24 a 32 
N parties en poids, de la composition thermoplastique totale Etant donne que c'est la phase elastomere totale 

de I'interpolymere composite qui confere la resistance au choc, ledit interpolymere est ajoufe a la matrice 
55 thermoplastique rigide pour avoir une proportion convenable de reiastomere, en fonction des proportions 

indiquees et la phase rigide de I'interpolymere composite doit §tre consider comme faisant partie de la 

totalife de la phase rigide pour determiner les proportions de tels melanges. 
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Le melange de I'interpolymere composite et de la matrice thermoplastique rigjde peut etre effectue* par 
n'importe que! precede connu. On peut ainsi melanger les deux composants se pr6sentant tous deux sous 
la forme d'une poudre, afin de preparer une composition de moulage. On peut effectuer le melange en 
mettant I'interpolymere en suspension dans le melange des monomeres ou dans le sirop de pnSpolymere 

5 devant conduire a la matrice thermoplastique rigide. On peut aussi placer I'interpolymere composite en 
Emulsion, suspension et dispersion dans I'eau ou un compost organique, dans le melange a couler devant 
conduire a la matrice, I'eau ou le compose* organique etant eiimine avant ou apres la formation, par coulee, 
de la matrice. L'interpolymere et la matrice thermoplastique rigide peuvent etre melanges tous deux a retat 
d'emulsion, de suspension ou de solution dans un systeme aqueux on non aqueux, les particules etant 

10 isoiees de I'eau ou du compose* organique par coagulation, s§chage par pulverisation, ou par des moyens 
connus de separation, et on peut ensuite les traiter avec ou sans etape intermediate de s£chage. Les 
masses coulees que Ton peut obtenir peuvent ensuite §tre transformers en granules et les granules, trails 
dans une extrudeuse, ou un appareillage de moulage par injection. On peut aussi couler les melanges en 
feuilles entre des plaques de verre ou des plaques metalliques, par des techniques connues, ce procede 

75 etant preferable pour la preparation d'un materiau de vitrage. 

Enfin, I'invention concerne des articles, faconnes, par exemple en feuilles (mate>iaux de vitrage, 
installations d'eclairage, enseign£s et appareils de publicity lumineuse). ainsi que des articles moulds 
obtenus par coulee ou par injection a partir de la composition thermoplastique tell que d£finie ci-dessus. 
On peut naturellement incorporer dans les interpolymeres de I'invention et les matrices renforcSes par 

20 de tels interpolmeres, un certain nombre d'additifs usueis, selon des techniques bien connues des 
specialistes, dans des proportions usuelles. 

Aussi, on peut envisager d'incorporer des composes qui stabilisent les produits et empechent une 
degradation par oxydation, par la chaleur et par la lumiere ultra-violette. Les stabilisants peuvent etre 
introduits a une etape quelconque du precede* de polymerisation conduisant a la formation dudit interpoly- 

25 mere composite et/ou de la matrice, jusqu'au dernier stade de faconnage du produit final. On pretere 
cependant incorporer les stabilisans au cours des polymerisations ou dans les latex des polymeres resultant 
de la polymeristion. 

Les stabilisants vis-a-vis de la degradation par oxydation ou par la chaleur, qui peuvent etre utilises ici , 
comprennent ceux utilises generalement dans les produits de polymerisation par addition. On peut citer, a 

30 titre d'exemples, des phenols ayant un empechement sterique, des hydroquinones, des phosphites, leurs 
derives et leurs combinaisons. 

Les stabilisants vis-a-vis de la lumiere ultraviolette peuvent egalement etre ceux utilises generalement 
pour les produits de polymerisation par addition. A titre d'exemples de tels stabilisants, on peut citer divers 
resorcinols substitues, salicylates, benzotriazoles, benzophenones, et leurs combinaisons. 

35 D'autre substances pouvant etre incorporees dans les interpolymeres et matrices renforcees de la 
presente invention comprennent des lubrifiants comme I'acide stearique, I'alcool stdarique et I'eicosanol ; 
des colorants comprenant des colorants organiques, comme le rouge d'anthraquinone, des pigments 
organiques et des vernis, comme le bleu de phtalocyanine, et des pigments mineraux, comme le bioxyde 
de titane et le sulfure de cadmium ; des charges et des diluants particulates, comme le noir de carbone, la 

40 silice amorphe, Pamiante, les fibres de verre et le carbonate de magnesium ; des plastifiants, comme le 
phtalate de dioctyie, le phtalate de dibenzyle. le phtalate de butyl-benzyle et des huiles hydrocarbonees. 
Dans les exemples suivants, donnes a titre illustratif, de I'invention, on a utilise les abreviations 



suivantes : 




MAM : 


methacrylate de methyle 


AM : 


acrylate de butyle 


ABu : 


acrylate de butyle 


St: 


styrene 


EDMA: 


dimethacrylate d'ethylene glycol 


ALMeA : 


methacrylate d'allyle 


TDM : 


tert-dodecyl mercaptan 



EXEMPLES 1 a 4 



I • Preparation des semences ou coeurs des Interpolymeres : 

On emulsifie dans I'eau une charge de monomere contenant 83 particles en poids d'acrylate de butyle 
et 17 parties en poids de styrene, en utilisant, comme emulsifiant, le iauryl sulfate de potassium. La charge 
des monomeres est polymerisee en presence de persuHate de potassium a une temperature de 70 "C, 
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pendant 1 heure. 

On obtient une semence dont te diametre des particules est de 50 nm, et qui se prdsente sous la forme 
d'un latex en dilution dans Peau. 

II - Formation de la couche Intermediate eiastomerique d'une dpalsseur thdorlque de 15 nm : 

Dans un reacteur d'une capacity de 1,5 1, on introduit 602 g du latex obtenu a retape pnSc^dente, ce 
qui correspond a un poids de 60,75 g du polymere du stade (A) a I'^tat sec. On chauffe a 85 * C et on 
introduit 0,564 g de persulfate de potassium dans 50 g d'eau. Ensuite, on charge les monomeres du stade 
(B), soit ABu, St, EDMA et ALMeA, dans les quantities respectives indiqu^es dans le tableau ci-dessous. 
(Le rapport en poids ABu/St est de 83/17 pour chacun des exemples 1 a 4, et EDMA et ALMeA, sont 
introduits dans un pourcentage variable, egalement indique* dans le tableau ci-apres, par rapport a la charge 
totale des monomeres introduits a ce stade). Le chargement des monomeres s'effectue a raison de 1 g par 
minute dans le reacteur. 

Le reacteur est agite a une Vitesse de 350 a 500 tours par minute, toujours a ia temperature de 85 *C. 
Au bout de 30 minutes a 1 heure, le taux de conversion atteint est proche de 100%. 

III - Formation de la couche finale de compatlbllisatlon d'un 6paisseur theorlque de 5,6 nm pour 
rinterpolymere des exemples 1 a 3 et de 3,87 nm pour I'lnterpolymere de Pexemple 4. 

On ajoute dans le reacteur 0,405 de persulfate de potassium dans 225 g d'eau. On ajoute ensuite ie 
monomere du troisieme stade (stade C) dans les quantities indiquees egalement dans le tableau, a un debit 
de 1 ,5 g de chaque monomere par minute. 

Toujours en maintenant le reacteur a 85* C, on maintient I'agitation pendant 1 heure de cuisson. Le taux 
de conversion est alors proche de 100%. 

On isole les poly meres par s^chage par pulverisation. 

IV - Preparation des compositions thermoplastiques renforcees. 

Chacun des interpolymeres obtenues est melange* avec une matrice de poly(m£thacrylate de methyle) 
commercialise^ par la Socie*te* "ALTULOFT sous la marque "ALTULITE® 2774", poss£dant un indice de 
fluidite* de 1,5 dg/min, et se pr£sentant sous forme de pastilles de poudre moulable, a raison de 40% en 
poids d'interpolymere pour 60% en poids de matrice. On transfere ces melanges dans une extrudeuse a 
une temperature de fusion de 250 "C et a une pression manometrique de la filiere de 10 8 Pa, pour obtenir 
une matiere thermoplastique rigide translucide dont la teneur en eiastomere est egalement indiquee dans le 
tableau ci-apres. 

A partir des quatre differents melanges, on moule des eprouvettes par injection, dont on mesure la 
resistance au choc Izod non entailie (a 23 *C, sur des barreaux de 6,35 mm, selon la norme ISO-R-180). 
Les resultats obtenus sont rapportes dans le tableau ci-apres. 
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TABLEAU 
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finale 




ABu 


St 


EDNA 


ALMftA 


MAM 


AX 


1 TDM 






1 


148,3 


30,4 


7,5 


1,9 




127,6 


6,8 


0,7 




620 


25,9 








<4X) 


(1%) 












2 


149,1 


30,5 


7*5 


0,9 




127,6 


6,8 


0,7 


690 


25,9 








<4X> 


(0,5%) 












3 


152,2 


31,2 


3,6 


0,9 




127,6 


6,8 


0.7 


720 


25,9 








(2%) 


(0,5X> 












4 


149,1 


30,5 


7,5 


0,9 




65,0 


4,5 


0,4 


930 


29,4 








(4%) 


(0,5%) 













Revendications 

1. Interpolymere composite multi-couches caracteVise* par le fait qu'il comprend : 

A - un premier stade eiastomere relativement mou, ayant une temperature de transition vitreuse 
infgrieure ou egale a 25 *C, polymerise, en I'absence de monomere de reticulation et de monomere 
de greffage, a partir d'un melange de monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 1 00 parties en poids d'au moins un aery late d'alkyle ou d'aralkyle ; et, 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation ethyienique 
gopolymerisable avec ledit acrylate, choisi parmi les m&hacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle 
a de 1 a 8 atomes de carbone, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, I'acrylonitrile, 
I'acrylamide, les acrylates d'hydroxyaikyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, ainsi que les hydrocarbures vinylaromatiques tels que le styrene, la- 
mdthylstyrene, le vinyltoluene. 

B - un second stade eiastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse inf£rieure ou 
6gale a 25 'C, polymerise en presence du produit du premier stade, a partir d'un melange de 
monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
conjugues et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethy Unique 
copolymer! sable avec ledit monomere principal, choisi parmi les methacrylates d'alkyle dont le 
groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, 
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racrylonitrile, I'acrylamide, les acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'aci- 
de acrylique, I'acide methacrylique. ainsi que les hydrocarbures vinylaromatiques tels que le 
styrene, Ta-mSthylstyrene, le vlnyltoluene. 

(c) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation : et 
5 (d) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage : et, 

C - un troisieme stade non 6lastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse superieure a 25 'C, polymerise en presence des produits des premier et second stades, a 
partir d'un melange de monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 85 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacryla- 
10 te d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, et les hydrocarbures 

vinylaromatiques, 

(b) de 0,1 a 10 parties en poids d'au moins un monomere copolymerisable a insaturation 
monoethylenique copolymerisable avec ledit monomere principal choisi parmi les monomeres 
acryliques comme les acrylates d'alkyle dont le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone, les 

15 acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, Pacrylonitrile, I'acrylamide, les acrylates d'hydroxyal- 

kyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique et I'acide methacrylique 

(c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chatne, 

les stades (A), (B) et (C) representant, pour 100 parties en poids dudit interpolymere, respectivement 3 
a 80 parties en poids, 10 a 60 parties en poids et 10 a 60 parties en poids. 

20 

2. Interpolymere selon la revendication 1, caracterise par le fait que lasqu'il se presente sous la fort de 
particules pulverulentes, le diametre de ces particules se situe dans la plage allant de 40 a 500 nm. 

3. Interpolymere selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise par le fait que le monomere de 
25 reticulation (c) du stade (B) est choisi parmi les poly methacrylates et polyacrylates de polyols, les 

polyvinylbenEenes, et I'acrylate et (e methacrylate de vinyle. 

4. Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que le monomere de greffage 
(d) du stade (B) est choisi parmi les esters d'allyle, de methallyle ou de crotyle d'acides ou diacides 

30 carboxyliques a insaturation a, 0 ; rether d'allyle, I'ether de methallyle et rether de crotyle et de vinyle 
; le thioether d'allyle, le thioether de methallyle et le thioether de crotyl et de vinyle ; le N-allyl-, le 
methalllyl- ou le crotyl-maieimide ; les esters vinyliques de I'acide 3-butenoTque et de I'acide 4- 
pentenoVque ; le cyanurate de triallyle ; le phosphonate de 0-allyle, de methallyle ou de crotyl-O-alkyle, 
d'aryle, d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyle, d'alyle ou de methallyle ; le phosphate de triallyle, de 

35 trimethallyle ou de tricrotyle; le phosphate de O-vinyle, de O.O-diallyle, de dimethallyle ou de dicrotyle 
; les esters cycloalcenyliques de I'acide acrylique, de i'acide methacrylique, de i'acide maleique, de 
I'acide fumarique, de I'acide itaconique ; les esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-y!iques de I'acide 
acrylique, de I'acide methacrylique. de I'acide maieique, de I'acide fumarique et de I'acide itaconique ; 
les ethers vinyliques et les thio-ethers vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcene-thiols ; et les 

40 esters vinyliques des acides cycloalcene-carboxyliques. 

5. Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que les agents limiteurs de 
chatne (c) du stade (C) sont choisis parmi les mercaptans, les polymercaptans, les composes 
polyhalogenes, les monoterpenes diinsatues et les diterpenes monoinsatures. 

45 

6. Interpolymere composite selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fait qu'il se presente 
sous la forme d'un latex d'une concentration de 20 a 50% en poids dans I'eau. 

7. Interpolymere composite selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le fait qu'il se presente 
50 sous la forme d'une poudre. 

8. Procede de preparation d'un interpolymere multi-couches tel qu detini a I'une des revendications 1 a 6. 
caracterise par le fa»t qu'il comprend les etapes consistant a : 

- former le polymere du premier stade (A) par (co)polymerisation des monomeres (a) et, le cas 
55 echeant, (b), 

- ajouter le melange des monomeres correspondant au deuxidme stade (B) et les (co)polymeriser 
pour obtenir celui-ci ; et 



9 



EP 0 277 874 B1 



• ajouter le melange des monomeres correspondent au troisieme stade (C) et les (co)polyme>iser 
pour obtenir celui-ci. 

chaque 6tape de polymerisation 6tant effective en Emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'un 
initiateur de radicaux libres et d'un agent emulsifiant, le produit obtenu a Tissue de ces trois Stapes se 
5 presentant sous la forme de latex. 

9. Composition thermoplastique consistant en un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

- de 10 a 99 parties en poids d'un polymere thermoplastique rigide d'au moins un monomere 
choisi parmi les methacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de 

to carbone, et les hydrocarbures vinylaromatiques ou d'un polymere de plus de 50% en poids d'au 

moins Tun de ces monomeres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation 
mono£thyl6nique ; et 

- de 90 a 1 parties en poids de rinterpolymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 7. 

J5 10. Composition thermoplastique selon la revendication 9, caracterisee par le fait que la combinaison des 
stades (A) et (B) de rinterpolymere represente de 18 a 40% en poids de la composition thermoplasti- 
que totale. 

11. Tout article faconne* obtenu au moyen de la composition thermoplastique telle que dSfinie a I'une des 
20 revendications 9 et 10. 

Claims 

1. Multilayer composite interpolymer characterised in that it comprises: 
25 A - a first relatively soft elastomeric stage which has a glass transition temperature lower than or 

equal to 25 "C, polymerised, in the absence of any crosslinking or grafting monomer, by starting 
with a mixture of monomers comprising, per 100 parts by weight: 

(a) from 50 to 100 parts by weight of at least one alky I or araikyl acrylate; and, 

(b) from 0 to 50 parts by weight of at least one other monomer containing ethylenic unsatu ration 
30 copolymerisable with the said acrylate, chosen from alkyl methacrylates in which the alkyl group 

contains from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, 
hydroxyalkyl acrylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid, methacrylic acid, as well as 
vinylaromatic hydrocarbons such as styrene, o-methylstyrene and vinyltoluene, 
B - a second elastomeric stage which in itself has a glass transition temperature lower than or equal 
35 to 25 * C, polymerised in the presence of the product of the first stage by starting with a mixture of 

monomers comprising, per 100 parts by weight: 

(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 
and alkyl or araikyl acrylates; 

(b) from 0 to 49.9 parts by weight of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation 
40 copolymerisable with the said main monomer, chosen from alkyl methacrylates in which the alkyl 

group contains from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, 
acrylamide, hydroxyalkyl acrylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid, methacrylic acid, as 
well as vinylaromatic hydrocarbons such as styrene, a-methylstyrene and vinyl toluene, 

(c) from 0.05 to 8 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 
45 (d) from 0.05 to 6 parts by weight of at least one grafting monomer; and, 

C - a third, relatively hard, nonelastomeric stage which in itself has a glass transition temperature 
higher than 25 *C, polymerised in the presence of the products of the first and the second stages by 
starting with a mixture of monomers comprising, per 100 parts by weight: 

(a) from 85 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl 
so methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, and vinylaromatic 

hydrocarbons, 

(b) from 0.1 to 10 parts by weight of at least one copolymerisable monomer containing 
monoethylenic unsaturation copolymerisable wim the said main monomer chosen from acrylic 
monomers such as alkyl acrylates in which the alkyl group contains from 1 to 8 carbon atoms, 

55 alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl acrylates, hydroxyal- 

kyl methacrylates, acrylic acid and methacrylic acid 

(c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain limiter agent, 

the stages (A), (B) and (C) representing, per 100 parts by weight of the said interpolymer, 3 to 80 parts 
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by weight, 10 to 60 parts by weight and 10 to 60 parts by weight respectively. 

2. Interpolymer according to Claim 1, characterised in that when it is in the form of pulverulent particles, 
the diameter of these particles lies in the range from 40 to 500 nm. 

5 

3. Interpolymer according to either of Claims 1 and 2, characterised in that the crosslinking monomer (c) 
of stage (B) is chosen from polyol polymethacrylates and polyacrylates, polyvinylbenzenes and vinyl 
acrylate and methacrylate. 

70 4. Interpolymer according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the grafting monomer (d) of stage 
(B) is chosen from ally!, methallyl or crotyl esters of carboxyiic acids or diacids containing a,£ 
unsaturation, allyl ether, methallyl ether and crotyl vinyl ether, allyl thioether, methallyl thioether and 
crotyl vinyl thioether; N-allyl-, methallyl- or crotylmaleimide, vinyl esters of 3-butenoic acid and of 4- 
pentenoic acid, triallyl cyanurate, O-allyl, methallyl or crotyl O-alkyl, aryl/alkaryl or aralkyl P-vinyl, allyl 

75 or methallyl phosphonate, triallyl, trimethallyl or tricrotyl phosphate; O-vinyl, 0,0-diallyt, dimethallyl or 
dicrotyl phosphate, cycloalkenyl esters of acrylic acid, of methacrylic acid, of maleic acid, of fumaric 
acid, of itaconic acid, bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl esters of acrylic acid, of methacrylic acid, of maleic 
acid, of fumaric acid and of itaconic acid, vinyl ethers and vinyl thioethers of cycloalkenols and of 
cycloalkene thiols and vinyl esters of cycloalkene carboxyiic acids. 

20 

5. Interpolymer according to one of Claims 1 to 4, characterised in that the chain limiter agents (c) of 
stage (C) are chosen from mercaptans, polymercaptans, polyhalogenated compounds, diunsaturated 
monoterpenes and monounsaturated diterpenes. 

25 6. Composite interpolymer according to one of Claims 1 to 5, characterised in that it is in the form of a 
latex with a concentration of 20 to 50 % by weight in water. 

7. Composite interpolymer according to one of Claims 1 to 5, characterised in that it is in the form of a, 
powder. 

30 

a Process for the preparation of a multilayer interpolymer as defined in one of Claims 1 to 6. 
characterised in that it comprises the stages consisting in: 

- forming the polymer of the first stage (A) by (co)polymerisation of the monomers (a) and, if 
appropriate, (b), 

35 - adding the mixture of the monomers corresponding to the second stage (B) and (co)polymerising 

them to obtain the latter; and 

- adding the mixture of the monomers corresponding to the third stage (C) and (co)polymerising 
them to obtain the latter, 

each polymerisation stage being performed in emulsion, in an aqueous medium, in the presence of a 
40 free-radical initiator and of an emulsifying agent, the product obtained at the end of these three stages 
being in latex form. 

9. Thermoplastic composition consisting of a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

- from 10 to 99 parts by weight of a rigid thermoplastic polymer of at least one monomer chosen 
45 from alky I methacrylates in which the alky I group contains from 1 to 4 carbon atoms, and 

vinylaromatic hydrocarbons or of a polymer of more than 50 % by weight of at least one of these 
monomers and of at least one other copolymerisable monomer containing monoethylenic un- 
saturation; and 

- from 90 to 1 parts by weight of the interpolymer as defined in one of Claims 1 to 7. 

50 

10. Thermoplastic composition according to Claim 9, characterised in that the combination of the stages 
(A) and (B) of the interpolymer represents from 18 to 40 % by weight of the total thermoplastic 
composition. 

55 11. Any shaped article obtained by means of the thermoplastic composition as defined in either of Claims 9 
and 10. 
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PatentansprUche 

1. Polymerverbundwerkstoff, dadurch gekennzeichnet, dafl er besteht aus: 

A - einem ersten, relativ weichen, elastomeren Bereich mit einer GlasUbergangstemperatur von 
kleiner oder gleich 25* C, der, in Abwesenheit eines vernetzenden Monomeren und eines Pfropfmo- 
nomeren, ausgehend von einer Monomerenmischung polymerisiert wurde, die auf 100 Gewichtsteile 
enthalt: 

a) 50 bis 100 Gewichtsteile wenigstens eines Alkyl- oder Aralkylacrylats und 

b) 0 bis 50 Gewichtsteile wenigstens eines anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
welches mit dem genannten Acrylat copolymerisierbar ist, ausgewahlt aus Alkylmethacrylaten, deren 
Alkylgruppen 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, Alkoxyacrylaten, Cyanoethylacrylaten, Acrylnitril, 
Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkylmethacrylaten, Acrylsaure, Methacrylsaure sowie vi- 
nylaromatischen Kohlenwasserstoffen wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol 

B - einem zweiten elastomeren Bereich mit einer GlasUbergangstemperatur von kleiner oder gleich 
25 • C, der in Gegenwart des Produkts der ersten Phase polymerisiert wurde, ausgehend von einer 
Monomerenmischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

a) 50 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten 
Dienen und Alkyl- oder Aralkylacrylaten, 

b) 0 bis 49,9 Gewichtsteile wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das mit 
dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, ausgewahlt aus Alkylmethacrylaten, 
deren Alkylgruppen 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, Alkoxyacrylaten, Cyanoethylacrylaten, 
Acrylnitril, Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkylmethacrylaten, Acrylsaure, Methacryl- 
saure sowie vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol. 

c) 0,05 bes 8 Gewichtsteile wenigstens eines vernetzenden Monomeren und 

d) 0,05 bis 6 Gewichtsteile wenigstens eines Pfropfmonomeren und 

C - einen dritten nichtelastomeren, relativ harten, Bereich mit einer GlasUbergangstemperatur von 
grower 25 *C, der in Gegenwart der Produkte aus der ersten und zweiten Phase polymerisiert wurde, 
ausgehend von einer Monomerenmischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

a) 85 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacryla- 
ten, deren Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome besitzen und vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, 

b) 0,1 bis 10 Gewichtsteile wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das mit 
dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, ausgewahlt aus Acrylmonomeren wie 
Alkylacrylaten, deren Alkylgruppen 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, Alkoxyacrylaten, Cyanoeth- 
ylacrylaten, Acrylnitril, Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkylmethacrylaten, Acrylsaure 
und Methacrylsaure 

c) 0 bis 5 Gewichtsteile wenigstens einer Reglersubstanz, 

wobei die Bereiche (A), (B) und (C), auf 100 Gewichtsteile des genannten Polymerverbundwerkstoffs, 
entsprechend 3 bis 80 Gewichtsteile, 10 bis 60 Gewichtsteile und 10 bis 60 Gewichtsteile ausmachen. 

2. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl beim Vorliegen seiner Teil- 
chen in Pulverform, der Durchmesser dieser Teilchen im Bereich von 40 bis 500 nm liegt. 

3. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
vernetzende Monomere (c) des Bereichs (B) ausgewahlt wird aus Polymethacrylaten und Polyacrylaten 
von Polyolen, Polyvinylbenzolen und Vinylacrylat und -methacrylat. 

4. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Pfropfmonomere (d) des Bereichs (B) ausgewahlt wird aus Allyl-, Methallyl- oder Crotylestern von 
alpha, beta-ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, Allylether, Methallylether und Vinyl- und Crotyle- 
ther, Allylthioether. Methallyrthioether und Crotyl-und Vlnylthioether, N-Aliyl-, Methallyl- oder Crotylma- 
leimid, Vinylestern der 3-Buten- und 4-PentensSure. Triallylcyanurat, O-Allyh Methallyl- oder Crotyl-O- 
alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkyl- P-vinyl-, Allyl- oder Methallylphosphonat, Triallyl-, Trimethallyl- oder 
Tricrotylphosphat, O-Vinyh O.O-Diallyl-, Dimethallyl- oder Dicrotylphosphat, Cycloalkenestern der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itakonsaure, (2,2,1 )-Bicyclo-5-hept-2-enylestem 
der Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itakonsaure, Vinylethern und Vlnylthio- 
ethern von Cycloalkenolen und Cycloalkenthiolen und Vinylestern von Cycloalkencarbonsauren. 
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5. Polymerverbundwerkstoffnach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Regler- 
substanzen (c) des Bereichs (C) ausgewMhtt werden aus Mercaptanen, Polymercaptanen, polyhaloge- 
nierten Verbindungen, zweifach ungesattigten Monoterpenen und einfach ungesattigten Diterpenen. 

6. Polymerverbundwerkstoff gemafl einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl er in 
Form eines 20 bis 50 gewichtsprozentigen wassrigen Latex erhalten wird. 

7. Polymerverbundwerkstoff gemafl einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl er in 
Form einem Putvers erhalten wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Polymerverbundwerkstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafl er gemafl den folgenden Stufen hergestellt wird: 

- Bildung des Polymeren des ersten Bereichs (A) durch (Co)Polymerisation der Monomeren (a) und 
gegebenenfalls (b) 

- Hinzufiigen der Monomermischung fur den zweiten Bereich (B) und deren (Co)polymerisation, urn 
Stadium (B) zu erreichen und 

- Hinzufiigen der Monomermischung fur den dritten Bereich (C) und deren (Co)polymerisation, urn 
Stadium (C) zu erreichen, 

wobei jede Etappe der Polymerisation in einer wassrigen Emulsion, in Gegenwart eines Radikalinitiators 
und eines Emulgators, durchgefuhrt wird und das nach diesen drei Etappen erhaltene Produkt einen 
Latex darstellt. 

9. Thermoplastische Zusammensetzung, bestehend aus einer Mischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

- 10 bis 99 Gewichtsteile eines festen, thermoplastischen Polymeren aus wenigsten einem der 
Monomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacrylaten, deren Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthalten und vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen oder ein Polymeres mit mehr als 50 
Gewichtsprozent aus wenigstens einem dieser Monomeren und wenigstens einem anderen 
monoethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Monomeren und 

- 90 bis 1 Gewichtsteile des Polymerverbundwerkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

10. Thermoplastische Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Kombination 
der Bereiche (A) und (B) des Polymerverbundwerkstoffs 18 bis 40 Gewichtsprozent der gesamten 
thermoplastischen Mischung ausmacht. 

11. Alle geformten Gegenstande, die sich mittels der thermoplastischen Zusammensetzung nach einem 
der Anspruche 9 und 10 herstellen lassen. 
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EP 277874 A 

Composite interpolymer (I) comprises, per 100 pts. (all pts. wt.), (A) 3-80 pts. first, relatively 
soft elastomeric stage of max. glass transition temp. (Tg) 25 deg.C, obtd. by polymerising, in 
absence of crosslinking monomer and grafting monomer, mixt. of, per 100 pts. monomer(s), 
(a1) 50-100 pts. at least one alkyl or aralkyl acrylate with (b1) 0-50 pts. at least one 
ethylenically unsatd. monomer copolymerisable with (a1) (B) 10-60 pts. second elastomeric 
stage of max. Tg 25 deg.C, obtd. by polymerising, in presence of prod, of first stage, mixt. of 
per 100 pts. monomers, (a2) 50-99.9 pts. at least one conjugated diene and/or alkyl or aralkyl 
acrylate, (b2) 0-49.9 pts. at least one monoethylenically unsatd. monomer copolymerisable 
with (a2) (c2) 0.05-8 pts. at least one crosslinking monomer, and (d2) 0.05-6 pts. at least one 
grafting monomer, (C) 10-60 pts. third nonelastomeric relatively hard stage with Tg more than 
25 deg. C, obtd. by polymerising, in presence of prods, of first and second st ages, mixt. of per 
100 pts. monomers. (a3) 85-99.9 pts. 1-4C alkyl methacrylate and/or vinyl hydrocarbon, (b3) 
0.1-10 pts. monoethylenically unsatd. monomer copolymerisable with (a3) and (c3) 0-5 pts. at 
least one chain limiting agent. 

Also claimed are thermoplastic compsns. (II) comprising, per 100 pts. (i) 10-99 pts. rigid 
thermoplastic polymer of at least one 1-4C alkyl methacrylate and/or vinyl aromatic 
hydrocarbon, or of more than 50 wt.% at least one of these monomers, and at least one other 
copolymerisable mono-ethylenically unsatd. monomer, mixed with (ii) 90-1 pts. (I). 

USE/ADVANTAGE - Addn. to rigid thermoplastic polymers to form compsns. for shaping, e.g. 
sheets for glazing, lighting installation signs, lighted advertising appts., also cast or injection- 
moulded articles. (I) impart good shock resistance, compsn. retains good optical properties, 
partic. transparency over -30 to +100 deg.C. 

(Dwg.0/0) 

EP 277874 B 

Multilayer composite interpolymer characterised in that it comprises: A - a first relatively soft 
elastomeric stage which has a glass transition temperature lower than or equal to 25 deg. C, 
polymerised, in the absence of any crosslinking or grafting monomer, by starting with a mixture 
of monomers comprising, per 100 parts by weight: (a) from 50 to 100 parts by weight of at 
least one alkyl or aralkyl acrylate; and, (b) from 0 to 50 parts by weight of at least one other 
monomer containing ethylenic unsaturation copolymerisable with the said acrylate, chosen 
from alkyl methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy 
acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl acrylates, hydroxyalkyl 
methacrylates, acrylic acid, methacrylic acid, as well as vinylaromatic hydrocarbons such as 
styrene, alpha-methylstyrene and vinyltoluene, B - a second elastomeric stage which in itself 
has a glass transition temperature lower than or equal to 25 deg. C, polymerised in the 
presence of the product of the first stage by starting with a mixture of monomers comprising, 
per 100 parts by weight: (a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer 
chosen from conjugated dienes and alkyl or aralkyl acrylates; (b) from 0 to 49.9 parts by weight 
of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation copolymerisable with the said 
main monomer, chosen from alkyl methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 8 
carbon atoms, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl 
acrylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid, methacrylic acid, as well as vinylaromatic 
hydrocarbons such as styrene, alpha-methylstyrene and vinyl toluene, (c) from 0.05 to 8 parts 
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by weight of at least one crosslinking monomer; and (d) from 0.05 to 6 parts by weight of at 
least one grafting monomer; and, C- a third, relatively hard, nonelastomeric stage which in 
itself has a glass transition temperature higher than 25 deg. C, polymerised in the presence of 
the products of the first and the second stages by starting with a mixture of monomers 
comprising, per 100 parts by weight; (a) from 85 to 99.9 parts by weight of at least one main 
monomer chosen from alkyl methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon 
atoms, and vinylaromatic hydrocarbons, (b) from 0.1 to 10 parts by weight of at least one 
copolymerisable monomer containing monoethylenic unsaturation copolymerisable with the 
said main monomer chosen from acrylic monomers such as alkyl acrylates in which the alkyl 
group contains from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, 
acrylamide, hydroxyalkyl acrylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid and methacrylic 
acid (c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain limiter agent, the stages (A), (B) and 
(C) representing, per 100 parts by weight of said interpolymer 3 to 80 parts by weight, 10 to 60 
parts by weight and 10 to 60 parts by weight respectively. 

(Dwg.0/0) 
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